SPEKTROFOTOMETRIA

SPEKTROSZKOPIA:
Atomok, molekulak energiaallapotidnak megvaltozdsakor kibocsatott 1ll.
elnyelddo sugarzasok vizsgalataval foglalkozik.

Mais szavakkal: anyag €s elektromdgneses sugéirzas kolcsOnhatisa
eredményeképp az elektromdgnese sugarzas elnyelésének
(abszorpcidjanak) ill. kibocsatasanak (emisszidjanak) vizsgalata.

Felosztasa: hulliamhossztartomany alapjan:

- A =100 - 1000 nm (lathat6, UV)
elektronenergia megvaltozasa
- A=1-100 um (IR)
rezgési spektroszkopia (IR)
- A>100 um
forgasi spektroszkopia (MW)
mikrohulldmu spektroszkopia

Emisszios spektroszkopia

Abszorpcids spektroszkopia
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atengedett fény: elnyelést mérjiik.

A laboron abszorpcids spektroszkopiat végziink lathatd és UV tartomanyban.



A SPEKTROSZKOPIA ELVI HATTERE

Energiaszintek kvantaltak: AE = hv

v: frekvencia: A=< hullamhossz.
A%

- elektronenergia és a ra szuperponalddo rezgési €s rotacids szintek
gerjesztodnek (kozben a molekula kondenzalt fazisban van) — ami
fényelnyelodésben mutatkozik meg.

- fényelnyelés — emisszio fizikdja: kvantummechanika €s
kvantumelektrodinamika irja le.

- fenomenologikus vagy klasszikus leiras pl. a fényelnyelésre:

Lambert torvény:
Iy intenzitasu fény / cm rétegvastagsdgon dthaladva /
intenzitdsura csokken:

I=1,-10“
a: linedris abszorpcios egyiitthato.

Beer torvény:
a= &

Lambert-Beer torvény (a Lambert torvény €s a Beer torvény egyesitése)

Tor > A=-lgT=&l

Iy
€: moldris abszorpciods egyiitthato

& kiilonb6zo anyagokra, kiilonbozd hullamhosszon mas és mas.
Ha csak egy elnyeld anyag van jelen— A = A(A) kimérhetd ~ & A)-val — ebbdl
kovetkezik, hogy a vizsgédlatot monokromatikus fénnyel kell elvégezni.

Tobb fényelnyeld komponensre: A=2¢;c;/ — abszorpcids sdvok jelennek meg,

egymasra rakodnak!



Lambert-Beer torvény — hasznilhaté koncentriciéo meghatarozasara

Adott kisérleti koriilmények kozott (adott A, T, p) egy elnyeld
komponensre:

A= &cyl és A, = &cyl
!
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Tobb komponens esetén — mérés a komponensek &jainak
maximumahoz tartoz6 hullamhosszakon.

Két A-n mérjiik a tiszta anyagokat (A mérése), &jaikat meghatarozzuk
!
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&k 1smeretében c-k szamithatok!

Lambert-Beer torvény érvényességének hatarai: latszolagos €s valodi eltérések!

latszélagos eltérés:
— nem monokromatikus fény

— detektor arama nem linearisan valtozik a
koncentracidval

valodi eltérés:
— kémiai valtozasok, koncentraci6 valtozassal jaro
folyamatok

— érvényességi korlatok:
— részecskék individudlisan nyelnek el fotonokat
—c<10°M
— monokromatikus fény
— nincs kémiai véiltozas
— nincs szort {ény



ESZKOZOK: SPEKTROFOTOMETRIA
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féry forrds monokromdtor res minta defektor regiszirdld
6.74, dabra. A spektrofotométerek elvi felépitése
pd /
Fényforrasok:
44
- pontszeru

- parhuzamos sugéarnyalab

- folytonos szinképekre: izzélampak
kozeli IR: széniv, 2900 K-ra hevitett volfram szalag lampa
kozepes IR: Nernst-€g6 (ZrO, Y,0j5 és ritkafoldfém-oxid (Sc, Y,
Ln + lantanoidak) keverék 1600-1800 °C-on)
tavoli IR: nagy nyomasu Hg-gdz lampa
UV: hidrogénldmpa (hidrogénnel toltott kisiilési cso)
UV, lathat6: nagynyomasu xenon lampa

— lézerek
Monokromatikus fény eldallitasa
1) Gazkisiilési csovek (vonalszegény, de intenziv vonalakat kibocsatok a jok!)
2) Optikai sziir6k
— liveg €s folyadékszlrok (fémsok)

— zselatinszurok

3) Monokromatorok:
- sugarzast felbontd elem

- prizma: torésmutat6 diszperzidja
- rcs: interferencia

- be és kiléporés
- leképezo optika



Gyakori megoldas: Littrow rendszerti monokromator

6.77. dbra. A Littrow-rendszert autokollima-
cids monokromator szerkezete

| — belépdres és kiléporés (alatta), 2 — kollima-

cios tikar, 3 — felbontdprizma, 4 — tikrdzofe-

liilet

Leképezd optika + kiivettak 4 feladat:
a) emittalt fény gytijt€se a belépOrésre
b) sugarak parhuzamositasa (felbontéelemre)
c) felbontott sugar fokuszalasa a kilépOrésre
d) sugarzas eljuttatasa az érzékeldre.

Erzékeldk:

— fényelektromos érzékelOk
!
fény hatasara elektromos dram indul (lehet kiilsd €s belsd is!)
Ilyenek: vidkuumcella, gaztoltési fotocella (katddbdl sugarzas

hatasara e -ok 1épnek ki — kiilsO elektromos térben — dram jon
l1étre), elektronsokszorozo

— félvezeto eszkozok (kristalydiodak)

Elektromos aram detektilasa
a) kitéréses modszerrel (kdozvetlen mérés)
b) kompenzacios modszerrel (fesziiltségesés kompenzaldsaval)
c) helyettesitéses modszerrel (fénykompenzacio)
d) valtott fényutas modszerrel (fény a mérendd oldaton, majd az
0sszehasonlito oldaton + fénygyengiton megy keresztiil)

Spektromom 195D:
fényforras: deutérium v. halogénldampa
monokromator: kvarcprizma
érzékeldk: kék érzékeny v. vords érzékeny fotocella
Littrow elrendezésii autokollimacios optikai rendszer.

Osszefoglalva: egysugaras, egyérzékelds spektrofotométer (kitéréses
modszerii)



SPEKTROFOTOMETRIA MERESEK

Gyenge szines sav Ky-janak meghatarozasa (homogén egyensuly)
HX = H + X egyensiilyt tanulmdnyozza
HX, H" — nem nyel el

X — szines

— megmérjik A" spektrumat (lugos oldatban) — referencia oldat kell! ehhez
viszonyitjuk az oldatban oldott anyag elnyelését...

4-nitro-fenol UV spektruma
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Hullamhossz (nm)

— meghatarozzuk a maximalis elnyelés A-jat
— [H™] fiiggvényében vizsgéljuk Attt — Osszefiiggésébdl K. szamithato:
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1/A-[H"] illesztés a 4-nitro-fenol savas disszociacidallanddjanak (K,) szamitasahoz
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Gauss-féle hibaterjedés hasznalata!
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Gyakorlatban:

— puffer-sorozat készitése

— pH mérése

— p-nitrofenol hozzdadasa a puffer oldatokhoz

— A mérése!
Figyelem! Mindig van referencia oldat! Altaldban desztilllt viz, itt a ligos
alapoldat (nitrofenol nélkiil!).



KMnOQy €s oxdlsav kozotti reakeid vizsgilata

Cél: reakciorend meghatarozasa
Elv: felezési idok modszere
Moddszer: spektrofotometria

— mechanizmus nem tisztazott, de ismert, hogy
a) a szines KMnQ, gyorsan bomlik
b) a reakci6 sordn a Mn(III) komplex bomlasa a sebesség-meghatarozo
— fényelnyelése kovethetod

— mivel A ~ ¢ ezért A mérésével a felezési 1dOk (X%-os bomlashoz tartozoé
1dOk) meghatarozhatok kiilonb6zo kiindulasi koncentracioknél! — ebbdl

pedig a rend szamithat6
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— szamitogépes mintavételezéssel

— oldatok bemérése (f6z0poharba sorrend fontos MnSQO, utoljara!)
— kiivettdba ontés

— spektrofotométer, szamitogép

— A(¢) fv. felvétele

— rend, autokatalitikus felgyorsulas idopontja



Abszorbancia-1do fiiggvény két kiillonboz0 kiindulasi koncentracional:
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Az autokatalitikus felgyorsulds idopontjanak meghatirozasa:

Autokatalizis vizsgalata
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